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Description 

La presente invention concerns un procede pour la fabrication de polymeres du fluorure de vinylidene. 
II est connu d'utiliser les polymeres du fluorure de vinylidene pour la formulation de peintures et d'enduits 
5 adherents, resistant aux agents atmospheriques et a la corrosion et, en particulier, pour la formulation de pein- 
tures destinees au prelaquage de t6les metalliques, operation souvent designee par le vocable anglais "coil 
coating". Ce type de peintures est generalement applique en couche tres mince en des epaisseurs ne depas- 
sant pas 20 urn environ. Pour la formulation de telles peintures a base de polymeres du fluorure de vinylidene, 
on fait habituellement appel a des polymeres du fluorure de vinylidene obtenus par polymerisation en emulsion 
10 aqueuse. 

Dans le brevet francais FR-A-2056636 au nom de SODDEUTSCHE KALKSTICKSTOFF-WERKE AG, on 
decrit un procede pour la fabrication de polyfluorure de vinylidene en particules (primaires) fines ayant une 
dimension moyenne d'environ 0,2 urn convenant pour la formulation de vernis organosols destines a la pro- 
tection des metaux. Le procede en cause consiste a polymeriser le fluorure de vinylidene en milieu aqueux, 

15 en I'absence d'agent emulsionnant, a nntervention de peroxydisulfates comme initiateurs. Ce procede est par- 
ticulierement attractif en raison de sa simplicity et du nombre reduit d'ingredients de polymerisation necessaires 
a sa mise en oeuvre (essentiellement de I'eau, du monomere et de I'initiateur hydrosoluble). II s'est avere nean- 
moins que les polyfluorures de vinylidene obtenus suivant le procede de Tart anterieur precite conduisent a 
des peintures et enduits dont la brillance est faible. Pour de nombreuses applications dans le domaine des 

20 peintures et, en particulier, des peintures pour le prelaquage de toles metalliques, II est primordial de disposer 
de peintures a brillance elevee. 

La presente invention a pour objet de procurer un procede perfectionne pour la fabrication de polymeres 
du fluorure de vinylidene utilisables pour la formulation de peintures a brillance amelioree. 

A cet effet, la presente invention concerne un procede pour la fabrication de polymeres du fluorure de vi- 

25 nylidene par polymerisation en discontinu du fluorure de vinylidene en milieux aqueux a I'lntervention de pe- 
roxydisulfates comme initiateurs et en I'absence d'agent emulsionnant, caracterise en ce qu'on introduit un 
agent regulateur de chatnes dans la charge aqueuse initiate destinee a la polymerisation, ledit agent regulateur 
de chatnes etant choisi parmi les acetates d'alkytes dont les groupements alkyles contiennent 1 a 3 atomes 
de carbone. 

30 A titre d'exemples d'acetates d'alkyles utilisables dans le procede de Invention, on peut mentionner les 
acetates de methyle, d'ethyle, de propyle et d'isopropyle. Un acetate d'alkyle tout particulierement prefere est 
['acetate d'ethyle. 

II est essentiel, dans le cadre de la presente invention, de mettre en oeuvre la totalite de I agent regulateur 
de chatnes dans la charge aqueuse inrtiale destinee a la polymerisation. 

35 La quantite d'agent regulateur de chatnes a mettre en oeuvre n'est pas particulierement critique. Elle de- 

pend, bien entendu, du poids moleculaire, et done de la viscosite intrinseque, que Ton souhaite conferer au 
polymere. En general, on utilise d'environ 0,5 a 3 % en poids d'agent regulateur par rapport au monomere mis 
en oeuvre. A I'interieur de cette zone de concentrations, la quantite d'agent regulateur sera choisie avantageu- 
sement par voie experimental en fonction des conditions de polymerisation et du resultat vise. Une zone de 

40 concentrations generalement preferee va de 1 a 2 % d'agent regulateur par rapport au monomere mis en oeu- 
vre. Dans cette zone de concentrations, on produit des polyfluorures de vinylidene dont les viscosites intrin- 
seques mesurees dans le dimethylformamide a 25°C, sont comprises entre environ 0,12 et 0,005 g/l. 

Dans le procede selon ['invention, la polymerisation est initiee par des initiateurs du type peroxydisulfate. 
A titre d'exemples de pareils peroxydisulfates, on peut mentionner les peroxydisulfates des metaux alcahns 

45 tels que le sodium et le potassium et le peroxydisulfate d'ammonium. De preference, on utilise le peroxydisul- 
fate d'ammonium. . 

La quantite d'initiateur mise en oeuvre a la polymerisation peut varier dans certames limites. II est nean- 
moins conseille d'en utiiiser au moins 0,005 g/l de phase aqueuse et pas plus de 0,5 g/l de phase aqueuse. 
De preference, la concentration en initiateur est comprise entre environ 0,03 et 0,2 g/l de phase aqueuse. L'mi- 

so tiateur peut elre present en totalite ou pour partie dans la charge aqueuse initiale. Suivant un mode de reali- 
sation prefere de I'invention, la totalite du peroxydisulfate est introduite progressrvement dans la charge en 
cours de polymerisation. 

La temperature de polymerisation n'est pas critique. Neanmoins, elle se situe avantageusement dans I in- 
tervals de 80 a 95°C environ. Dans la zone de temperatures precitee, le fluorure de vinylidene se trouve au- 
55 dessus de sa temperature critique (30,1°C), de sorte que la pression operatoire depend essentiellement de la 
temperature et de la quantite de monomere presente dans I'enceinte de polymerisation. Pour des raisons de 
productivite, la pression de polymerisation se situe avantageusement au-dessus de 20 bars et, de preference, 
entre 30 et45 bars environ. Elle est reglee etmaintenue par I 'introduction progressive de fluorure de vinylidene. 
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La quantite totale de fluorure de vinylidene introdulte n'excede generalement pas 0,22 partie pour 1 partie en 
poids d'eau. 

Un mode de realisation prefere du precede de ('invention consiste done a introduire la totaltte de I'agent 
reguiateur de chatnes (acetate d'alkyle) dans la charge aqueuse initiale destines a la polymerisation et a in- 
5 troduire progressivement dans la charge en cours de polymerisation Tinitiateur et le fluorure de vinylidene, ce 
dernier etant introduit en quantite suff isante pour maintenir la pression a la valeur choisie. 

Par polymerisation du fluorure de vinylidene, on entend designer dans le cadre de la presente invention 
Thomopolymerisation du fluorure de vinylidene, ainsi que ia copolymerisation de melanges de monomeres a 
teneur preponderante, et de preference superieure a 85 % molaires, en fluorure de vinylidene, tels que par 
w exemple des melanges de fluorure de vinylidene et d'autres defines f luorees, telles que le fluorure de vinyle, 
le trifluonMhylene, le chlortrifluorethylene, le t6trafluorethyiene et Thexafluorpropylene. On donne neanmoins 
la preference a rhomopolymerisation du fluorure de vinylidene. 

Le proced6 selon Invention conduit, en fin de polym6risation, a des dispersions aqueuses de polymeres 
du fluorure de vinylidene finementdivisees dont les particules primaires, uniformementspheriques, presentent 
15 une dimension moyenne d'environ 0,1 a 0,3 urn. Les polymeres du fluorure de vinylidene obtenus selon le pro- 
cede de I'invention sont isoles de maniere usuelle du milieu de polymerisation et en particulier par coagulation, 
filtration, lavage et sechage. 

En vue de leur utilisation pour la formulation de peintures, les coaguiats sons broyes, pendant ou apres 
sechage, de maniere a obtenir des polymeres du fluorure de vinylidene en particules dont la dimension moyen- 
20 ne est inferieure a 20 urn. 

Les polymeres du fluorure de vinylidene obtenus selon le proc6de de la presente invention conviennent 
tout particulierement pour la formulation de peintures briltantes. 

Les formulations pour peintures a base de polyf luorure de vinylidene comprennent habituellement, outre 
le polyf luorure de vinylidene et des solvants organiques servant de milieu de dispersion (tels que des cetones, 
25 des phtalates et des acetates), une r6sine, telle qu'une resine acrylique, qui soit compatible avec le polyf luorure 
de vinylidene et plus soluble que le polyf luorure de vinylidene dans lesdits solvants, destines a ameliorer sa 
dispersion dans ia peinture, ainsi que des pigments et des agents tensio-actifs. 

Les exemples qui su'rvent sont destines a itlustrer ('invention. 

Les exemples 1 a 3, selon I'invention, illustrent la mise en oeuvre d'acetate d'ethyle comme agent regu- 
30 lateur de chaTnes. L'exemple 4, de reference, illustre le precede de I'art anterieur (sans agent reguiateur de 
chaTnes). 

Les exemples 1 a 4 sont realises selon le mode operatoire general suivant : 
Polymerisation 

35 

Dans un autoclave en acier inoxydable d'une capacite de 35 litres, on introduit successivement 25 litres 
d'eau desionisee, puis de ('acetate d'ethyle en des quantites precisees dans le tableau I en annexe. On ferme 
Tautoclave et on le rince a I'azote. On chauffe le contenu de Tautoclave a 92°C. On injecte du fluorure de vi- 
nylidene et on regie le debit de fluorure de vinylidene de maniere a instaurer et maintenir une pression de 35 

40 bars dans Tautoclave. On injecte en continu du peroxydisulfate d'ammonium en solution aqueuse a 10 g/l a 
raison de 77 cm 3 /heure. Apres avoir inject6 5,63 kg de fluorure de vinylidene, on arrSte la polymerisation par 
interruption de I'injection de fluorure de vinylidene et de catalyseur, puis on coupe le chauffage et on degaze 
Tautoclave. Le latex (particules primaires, environ 0,2 um) est coagule au chlorure de sodium, fOtre, lave et 
s6che a 60°C. On r6cupere 5,5 kg de polyfluorure de vinylidene. Le coagulat est broye de maniere a obtenir 

45 un polymere dont la dimension moyenne des particules est inf6rieure a 20 um. 

Dans le tableau I en annexe sont reprises les viscosites intrinseques, mesur6es dans le dim6thylfbrma- 
mide a 25°C, des polyfluorures de vinylidene obtenus selon les exemples 1 a 3. La viscosite intrins6que du 
polyfluorure de vinylidene obtenu selon Texemple 4, de reference, e'est-a-dire en Tabsence d'acetate d'alkyle, 
n'a pu dtre mesuree faute de solubility dans le dimethylformamide. 

50 

Evaluation 

Les polyfluorures de vinylidene obtenus selon les exemples 1 a 4 sont evalues dans une formulation pour 
peinture blanche dont la composition est decrite ci-dessous : 

55 
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Parties en poids 




Resines : polyfluorure de vinylidene 


24,9 


5 


r£sine acrylique 


10,7 




Pigment : oxyde de titane 


U,3 




Solvants : isophorone 


35,6 


10 


phtalate de diethyle 


6,6 




acetate de cellosolve 


5,0 




Tensio-actif anionique (*) 


2,9 



(*) solution a 5 X de matieres actives dans le d i ace toneal cool. 



2. Laquage d'une plaque en aluminium 

20 La peinture blanche formulae comme ci-dessus est appliquee sur une plaque en aluminium de 0,6 mm 

d'Gpaisseur. Pour favoriser ['adherence du revStement en polyfluorure de vinylidene, on applique d'abord une 
couche de peinture primaire a base de resine ph6noxy en une Spaisseur de film sec d'environ 5 urn et on durcit 
le revStement phenoxy par passage de la plaque dans un four de maniere a atteindre une temperature de 232°C 
en un laps de temps n'excedant pas la minute (en Incurrence, 29 sec). La plaque est ensuite retiree du four 

25 et plong6e immediatementdans un bain d'eau froide. Apres sechage de la plaque refroidie, on applique la pein- 
ture blanche au moyen d'une racle a f II de fagon a obtenir une epaisseur de film sec de 20 urn et on r6ticule 
la peinture par passage de la plaque dans un four de maniere a atteindre une temperature de 254°C en un 
laps de temps n'excedant pas la minute (en I'occurrence, 34 sec). La plaque est retiree du four et refroidie dans 
un bain d'eau avant d'etre s6ch6e. 

$o 

3. Mesure de la brillance 

La brillance des peintures blanches est mesuree au moyen d'un brillancemetre sp6culaire, en conformit6 
avec la norme ISO 2813-1978, Tangle d'incidence du faisceau lumineux 6tant 6gal a 60°. Le principe de cette 
35 evaluation consiste a rapporter le flux de lumiere reflechi par i'echantillon suivant un angle de 60° au flux de 
lumiere r6flechi par un verre noir poli(indice de r6fraction 1,567) auquel est attribue une brillance de 1 00. ~ 

Dans le tableau I en annexe sont repris egalement les resultats de revaluation de la brillance exprimee 
en % par rapport a la brillance d'un verre noir poll auquel est attribu6 une brillance de 100. 

La comparison des r6sultats des exemples 1a 3, selon I'invention, avecceuxde I'exemple 4, de reference, 
40 montre l'am6lioration notable de la brillance des peintures formulees avec du polyfluorure de vinylidene fabri- 
qu6 a rintervention d'ac6tate d'6thyle comme agent regulateur de chaTnes. 
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Tableau I 



5 


No. de 

1 ' pypntn 1 o 


Quant ite 

u awciaic 

d'Sthyle, g 


Viscosite 

lnitllilSctJUc j 


Brillance, 


10 


1 


56,3 


0,11 


72 




2 • 


84,5 


0,08 


76 




3 


112,6 


0,06 


79 


15 


4 


0 




48 



20 

Revendlcatlons 



1. Proc6d6 pour la fabrication de polymeres du fiuorure de vinylidene par polymerisation en discontinu du 
f luorure de vinylidene en milieu aqueux a intervention de peroxydisulfates comme initiateurs et en I'ab- 
25 sence d'agentemulstonnant, caracterise en ce qu'on introduit un agent regulateur de chaTnes dans ia char- 

ge aqueuse initiate destinee a la polymerisation, ledit agent regulateur de chaTnes etant choisi parmi les 
acetates d'alkyies dont les groupements aikyies contiennent de 1 a 3 atomes de carbone. 

Z Proc6d6 pour la fabrication de polymeres du fiuorure de vinylidene suivant la revendication 1 , caracterise 
30 en ce que I'ac6tate d'alkyte est !'ac6tate d'ethyle. 

r 

3. Procede pour la fabrication de polymeres du fiuorure de vinylidene suivant les revendications 1 et 2, ca- 
racterise en ce que 1'agent regulateur de chaTnes est mis en oeuvre a raison de 0,5 a 3 % en poids par 
rapport au monomere. 

35 

4. Proc6de pour la fabrication de polymeres du fiuorure de vinylidene suivant la revendication 3, caracterise 
en ce que I'agent regulateur de chaTnes est mis en oeuvre a raison de 1 a 2 % en poids par rapport au 
monomere. 

5. Proc6d6 pour la fabrication de polymeres du fiuorure de vinylidene suivant la revendication 1 , caracterise 
40 en ce que I'initiateur est choisi parmi les peroxydisulfates des metaux alcaJins et d'ammonium. 

6. Procede pour la fabrication de polymeres du fiuorure de vinylidene suivant la revendication 5, caracterise 
en ce que I'initiateur est le peroxydisulfate d'ammonium. 

45 7. Proc6de pour la fabrication de polymeres du fiuorure de vinylidene suivant les revendications 1 , 5 et 6, 
caracterise en ce que le catalyseur est mis en oeuvre a raison de 0,005 g a 0,5 gramme par litre de phase 
aqueuse. 

8. Procede pour la fabrication de polymeres du fiuorure de vinylidene suivant Tune quelconque des reven- 
50 dications 1 a 7, caracterise en ce que I'initiateur et le fiuorure de vinylidene sont introduits progress ivement 

dans la charge en cours de polymerisation. 



Claims 

55 

1 Process for the manufacture of vinylidene fluoride polymers by noncontinuous polymerisation of vinyli- 
dene fluoride in an aqueous medium with the use of peroxydisulphates as initiators and in the absence 
of emulsifying agent, characterised in that a chain-control agent is introduced into the initial aqueous 
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charge intended for the polymerisation, the said chain-control agent being chosen from alkyi acetates 
whose alkyi groups contain from 1 to 3 carbon atoms. 

2. Process for the manufacture of vinylidene fluoride polymers according to Claim 1 , characterised in that 
the alkyi acetate is ethyl acetate. 

3. Process for the manufacture of vinylidene fluoride polymers according to Claims 1 and 2, characterised 
in that the chain-control agent is used in a proportion of 0.5 to 3 % by weight relative to the monomer. 

4. Process for the manufacture of vinylidene fluoride polymers according to Claim 3, characterised in that 
the chain-control agent is used in a proportion of 1 to 2 % by weight relative to the monomer. 

5. Process for the manufacture of vinylidene fluoride polymers according to Claim 1 , characterised in that 
the initiator is chosen from alkali metal and ammonium peroxydisulphates. 

6. Process for the manufacture of vinylidene fluoride polymers according to Claim 5, characterised in that 
the initiator is ammonium peroxydisulphate. 

7. Process for the manufacture of vinylidene fluoride polymers according to Claims 1 , 5 and 6, characterized 
in that the catalyst is used in a proportion of 0.005 g to 0.5 grams per litre of aqueous phase. 

8. Process for the manufacture of vinylidene fluoride polymers according to any one of Claims 1 to 7, char- 
acterised in that the initiator and the vinylidene fluoride are introduced progressively into the charge in 
the course of polymerisation. 



Paten tanspruche 

1. Verfahren zur Herstellung von Vinylidenfluoridpolymeren durch diskontinuierliche Polymerisation des Vi- 
nyl idenf I uorids in wassrigem Medium mittels Peroxydisulfaten als Initiatoren und in Abwesenheit eines 
Emulgators, dadurch gekennzeichnet, daR man ein Kettenregulationsmittel in die fur die Polymerisation 
bestimmte wassrige Ausgangscharge einfuhrt, wobei das Kettenregulationsmittel ausgewahlt ist unter den 
Alkylacetaten, deren Alkylgruppen 1 bis 3 Kohlenstoffatome enthalten. 

2. Verfahren zur Herstellung von Vinylidenfluoridpolymeren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dafc 
das Alkylacetat Ethylacetat ist 

3. Verfahren zur Herstellung von Vinylidenfluoridpolymeren nach den Anspruchen 1 und 2, dadurch gekenn- 
zeichnet, daft das Kettenregulationsmrtte! eingesetzt wird in einer Menge von 0,5 bis 3 Gew.-% bezogen 
auf das Monomer. 

4. Verfahren zur Herstellung von Vinylidenfluoridpolymeren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dak 
das Kettenregulationsmittel eingesetzt wind in einer Menge von 1 bis 2 Gew.-% bezogen auf das Monomer. 

5. Verfahren zur Herstellung von Vinylidenfluoridpolymeren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, da& 
der Initiator ausgewahlt ist unter den Alkalimetall- und Ammonium-Peroxydisulfaten. 

6. Verfahren zur Herstellung von Vinylidenfluoridpolymeren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dafc 
der Initiator Ammonium peroxydisulfet ist 

7. Verfahren zur Herstellung von Vinylidenfluoridpolymeren nach den Anspruchen 1, 5 und 6, dadurch ge- 
kennzeichnet, da& der Katalysator eingesetzt wird in einer Menge von 0,005 g bis 0,5 g pro Liter wassriger 
Phase. 

8. Verfahren zur Herstellung von Vinylidenfluoridpolymeren nach einem der Anspruche 1 bis 7, dadurch ge- 
kennzeichnet da& der Initiator und das Vinylidenf luorid fortlaufend in die sich in Polymerisation bef indli- 
che Charge eingefuhrt werden. 
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Description 

[0001] The present invention relates to a process for preparing high purity polyvinyiidenfluoride. 

[0002] More particularly it relates to a process for preparing polyvinyiidenfluoride (PVDF) with a reduced degree of 

5 contamination. The polyvinyiidenfluoride obtained by the process of the invention shows also an high thermal stability 
and improved levels of white index even after thermal treatment at high temperatures, between 200°C and 250°C. 
Moreover the reduced contamination of PVDF obtained by the process of the invention makes it possible the use of 
this material in applications where a high purity is required, for instance in those approved by FDA (Federal Drug 
Administration). All the properties indicated above are obtained by a high productivity process. 

10 [0003] It is known in the art to prepare PVDF, see for instance European patent EP 626,396 in the name of the 
Applicant, where the temperature synthesis is comprised between 95 and 120°C with the use of a non dangerous 
organic peroxide, in particular diterbutylperoxide (DTBP) and in the presence of a chain transfer agent. The surfactants 
used are those known in the art and in particular Surflon S111S being ammonium salts of mixtures of perfluoroalkylic 
acids. Such polymer combines good mechanical properties, reduced emission of hydrofluoric acid after exposure in 

is temperature or to chemical agents such as weak bases. However the PVDF prepared according to this patent, has 
unacceptable white index, and shows too high levels of contamination for the use of PVDF in the applications mentioned 
above. 

[0004] Moreover by this process, paraffinic waxes must be added in polymerization to avoid undesired coagula of 
the polymer on the reactor walls. This brings to PVDF with high contamination levels which further worsens the polymers 

20 quality for the indicated applications. 1 

[0005] In a successive patent US 5,473,030 in the name of the Applicant, with respect to the art indicated above, it 
is described the use of a particular chain transfer agent (HCFC-123), not critical from the environmental impact point 
of view and at the same time capable of assuring superior levels of the PVDF white index, but not yet sufficient to 
obtain PVDF with a high degree of white index and for approved FDA applications indicated above. A further drawback 

25 is given by too high contamination levels for the above applications. 

[0006] Processes for preparing PVDF with a lower synthesis temperature are known, for instance between 60°-80°C 
wherein it is used diisopropyi peroxydicarbonate (I PP) as polymerization initiator, the above mentioned Surflon as 
surfactant, paraffinic waxes and CFC R11 (trichlorofluoromethane) as chain transfer agent. Also this process does not 
bring to polymers with acceptable white index and the levels of the contaminants are such that the obtained PVDF 

30 cannot be utilized for the applications described above. 

[0007] The need was felt to have available PVDF with superior levels of white index especially after exposure of the 
material to temperatures peaks or to staying during the processing step. 

[0008] Tests carried out by the Applicant have revealed that the discoloration of the manufactured product after a 
thermal treatment depends on the intrinsic stability of the obtained material but also on the presence of contaminants 
35 on the final pellet. 

[0009] It is known from USP 4,990,283 the description of microemulsions based on perfiuoropolyethers and on sur- 
factants of the (per)fluoropolyethers class with carboxylic end groups. Their use to prepare various types of fluoro- 
containing polymers is described in USP 4,864,006. Among the fluoro-containing olefins are mentioned in particular 
those utilized for preparing polymers of the type FEP (TFE/HFP), PFA (TFE/PFPVE), ETFE (TFE/ethylene), perfluoro 
40 elastomers (TFE/PFMVE) and fluoro-containing elastomers (VDP/HFP/TFE or VDF/PFMVE/TFE). 

[0010] Tests carried out by the Applicant with microemulsions exemplified in the USP 4,864,006 in the PVDF syn- 
thesis lead to a final polymer showing unacceptable colour levels and high contamination levels (see the comparative 
examples hereinbelow). 

[0011] An object of the present invention is therefore a VDF polymerization process, optionally modified with amounts 
45 comprised between 0.1 and 10% by moles, of one or more fluoro-containing comonomers, carried out in the presence 
of a microemuision comprising a (per)fluoropolyether having neutral end groups, or microemulsions of fluoropolyoxy- 
alkylenes having hydrogen-containing end groups and/or hydrogen-containing repeating units or microemulsions of 
fluoropolyoxyalkylenes having hydrogen-containing end groups and/or hydrogen-containing repeating units and hy- 
drocarbons C-T-CgQ, preferably C r C 12 , of aliphatic, aromatic or mixed type, optionally containing halogens, preferably 
so chlorine and/or bromine, said fluoropolyethers having number average molecular weight from 400 to 3000, and a 
surfactant based on (per)fluoro-polyethers with carboxylic end group salts, preferably sodium carboxylate, said sur- 
factant having a number average molecular weight Mn comprised between 400-600, preferably 400-550, and having 
a distribution of molecular weights such that fractions haying a number average molecular weight higher than 700 are 
not present, or are in amount less than 5% by weight. The fractions between 600 and 700 not being higher preferably 
55 than 60, more preferably 20% by weight in the surfactant. 

[0012] The comonomers which can be utilized are: chlorotrifluoroethylene (CTFE), hexafluoropropene (HFP), 
tetrafluoroethylene (TFE), etc. See for instance USP 4,424,194 and 4,739,024. The preferred amounts of modifying 
comonomer are generally comprised between 0.5-6% by moles. 
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[0013] The perfluoropolyethers with neutral end groups utilized for preparing the microemulsions of the present in- 
vention comprise as repeating units sequences of one or more oxyfluoroalkylenic units such as -CF 2 (CF 2 ) z O-, wherein 
z is an integer equal to 1 , 2 or 3, -CF^RgCFgCFgO wherein F^ and R5 equal to or different from each other are chosen 
from H, CI or perfluoroalkyi from 1 to 4 carbon atoms, -CF 2 CF(CF 3 )0-, -CFYO-, wherein Y is equal to F or CF 3 . In 
5 particular the utilizable perfluoropolyethers have generally number average molecular weight comprised between 400 
and 3000, more preferably between 600 and 1 500. 

[0014] Preferably the perfluoropolyethers comprise as repeating units sequences of the following classes: 

a) (C 3 F 6 0) m .(CFYO) n . wherein the unit (C 3 F e O) and (CFYO) are perfluorooxyalkylenic units statistically distributed 
10 along the chain; m' and n* are integers such as to give the molecular weight indicated above, and mVrV is comprised 

between 5 and 40, when n' is different from 0; Y is equal to F or CF 3 ; n' can be also 0; said units inside the 
fluoropolyoxyalkylenic chain can optionally be bound among each other by a bond -ORyO-, wherein R' f has the 
meaning defined in c); 

b) (C 2 F 4 0) p .(CFYO) q .- (C 3 F e O) f 

15 wherein p* and q' are integers such that p'/q' ranges between 5 and 0.3, preferably 2.7-0.5, and such that the 

molecular weight is the one indicated above; t' being an integer with the meaning of m\ Y = F or CF 3 ; t' can be 0 
and q'/q'+p'+f lower than or equal to 1/10 and the tVp' ratio is from 0.2 to 6; 

c) CR4R 5 CF 2 CF 2 0 wherein R 4 and R 5 are equal to or different from each other and chosen from H, CI or perfluor- 
oalkyi, for instance having 1-4 carbon atoms, the molecular weight being that indicated above, said units inside 

20 the fluoropolyoxyalkylenic chain being bound each other as follows: 

(OCR 4 R 5 CF 2 CF 2 ) p -0-R' r O-(CR 4 R 6 CF 2 CF 2 0) q 

2s wherein R' f is a fluoroalkylenic group, for instance from 1 to 4 carbon atoms, p and q are integers from 0 to 200, 

and p+q is at least 1 and such that the molecular weight is that indicated above, 

d) CF(CF 3 )CF 2 0 

said units being linked each other inside the fluoropolyoxyalkylenic chain as follows: 

(OCF 2 CF(CF 3 )) a O-CF 2 (R' f ) x CF 2 -0-(CF(CF 3 )CF 2 0) b 

wherein R' f has the meaning indicated above, x is 0 or 1 , a and b are integers and a+b is at least 1 and such that 
the molecular weight is that indicated above, 
35 6 ) (C 2 F 4 0) a ,(CFYO) b , 

wherein a' and b' are integers such that the molecular weight is inside the indicated range, aVb' ranges between 
5 and 0.3, preferably between 2.7-0.5, Y has the meaning indicated above. 

[0015] The fluoropolyetehers indicated are obtainable with the processes well known in the art, for instance USP 
40 3,665,041, 2,242,.218, 3,715,378, and the European patent EP 0239123. The functionalized fluoropolyethers with 
carboxylic end group salts of the invention (see below), "are obtained for instance according to EP patent 0148,482, 
USP 3,810,874. 

[0016] The neutral end groups of the perfluoropolyethers indicated above are: perfluoroalkyls from 1 to 3 carbon 
atoms, CICF 2 CF(CF 3 )-, CF 3 CFCICF 2 -, CICF 2 CF 2 -, CICF 2 -. 

45 [0017] The microemulsions of fluoropolyoxyalkylenes having hydrogen-containing end groups and/or hydrogen-con- 
taining repeating units are described in the patent application EP 625,526, herein incorporated by reference; the mi- 
croemulsions of fluoropolyoxyalkylenes having hydrogen-containing end groups and/or hydrogen-containing repeating 
units and hydrocarbons ^-c^, preferably C^C^, of aliphatic, aromatic or mixed type, optionally containing halogens, 
preferably chlorine and/or bromine are described in the patent application EP 95117052.1, herein incorporated by 

50 reference. The fluoropolyoxyalkylenes having hydrogen-containing end groups can have a structure similar to the ones 
indicated for perfluoropolyethers having however at least an end group of the type -CF 2 H, -CF 2 CF 2 H, -CFH-CF 3 . 
[001 8] The perf luoropolyether surfactants as defined above have the same repeating units indicated for the perfluor- 
opolyethers having neutral end groups, but at least a carboxylic end group salt. In this case the number average 
moelcular weight of the surfactant and the distribution of the moleculr weights in the surfactant must be in the above 

55 indicated ranges. 

[0019] The preferred perfluoropolyethers according to the present invention have the following general formula: 
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R f O(CF 2 -CF(CF 3 )0) m ,(CFYO) n .R" f 

having a random distribution of the perfluorooxyalkylenic units, wherein Rf and R" f equal to or different from each 
s other are neutral end groups as defined above, m' and n' are integers such as to meet the above requirements of 
average molecular weight, Y has the meaning indicated above. 
[0020] The preferred surfactant based on perfluoropolyether has the following formula: 

R r O-(CF 2 CF(CF 3 )-0) ffl , - (CFY-0) n ; -CF 2 COONa 



wherein R f) m\ n' and Y have the meaning indicated above. 
[0021] For preparing the microemulsions see the patents USP 4,990,283, EP 625,526, EP 95117052.1 , herein in- 
corporated by reference. 

75 [0022] By the microemulsion term, a system is meant in which perfluoropolyether is solubilized in a solution of sur- 
factant to give a liquid and stable monophasic solution during the time without supplying dispersion energy; the prep- 
aration of the microemulsion takes place indeed by mere mixing of the components. 

[0023] The temperature of the PVDF synthesis is comprised between 30M 30°C, preferably 60°-1 20°C, the pressure 
is comprised between 30 and 1 00 bar. 

20 [0024] The initiators which are employed in polymerization are those well known in the PVDF polymerization, for 
instance the organic proxides, such as for instance diterbutylperoxide (DTBP) and isopropylperoxydicarbonate (IPP). 
[0025] The chain transfer agents which are employed are those well known in the patent literature for the PVDF 
polymerization, for instance it can be mentioned: isopropanol, acetone, ethyl acetate, trichlorofluoromethane (CFCI3, 
1,1,1-trifluoro-2,2-dichloroethane (HCFC-123). 

25 [0026] As well known, a mineral oil or a paraffin, liquid at the polymerization temperature, is usually added in the 
polymerization in emulsion of the PVDF, in order to inhibit the coagulation of the polymer and hinder the adhesion to 
the reactor walls. It has been unexpectedly found by the Applicant that the use of the microemulsion in the polymeri- 
zation system according to the present invention is obtained with a superior stability of the latex, wherefore the use of 
said mineral oils or paraffins (waxes) is not required. 

30 [0027] Tests carried out by the Applicant have shown, by extraction measurements, that the surfactants generally 
' used in the PVDF synthesis and described in the patent literature, such as for instance ammonium perfluorooctanoate 
or Surflon S111S (produced by Asahi Glass) are not completely removed after the coagulum step, washings and drying 
and amounts comprised between 1 50-600 ppm are still present on the final powder. 

[0028] With the utilization of the microemulsions of the present invention, besides notably increasing the synthesis 
35 productivity in terms of higher polymerization rate, it is possible to do without the classic surfactants known in the PVDF 
patent literature and of the paraffinic waxes mentioned in the art on the PVDF polymerization in emulsion, and the 
sheets obtained by the pellets ot the invention show an unexpected acceptable and improved white index. The sur- 
factant amount on the powders is determined by extraction with solvents from the powder and successive gaschro- 
matography of the extracted product (see the examples). 
40 [0029] The following examples are given for illustrative purposes and are not limitative of the present invention. 

EXAMPLE 1 

P reparation of the microemulsion (microemulsion A) 
c- """""" i 

45 

[0030] In a glass reactor equipped with stirrer, under mild stirring, 4.83 g of NaOH are dissolved in 32.83 g of dem- 
ineralized water. The obtained solution is added with: 

1°) 52.35 g of acid having number average molecular weight 434 and the formula: 

50 

CF 3 0(CF 2 -CF(CF3)0) m .(CF 2 0) n .CF 2 COOH 

free from f reactions having molecular weight higher than 700 and containing 9% by weight of fractions having mo- 
55 lecular weight comprised between 600 and 700. 

2°) 1 0 g of Galden( R > having the formula: 
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TABLE 3 
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WHITE INDEX 
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36 


post -treated sheet 
250°C x 2 ore 
WHITE INDEX 


45 


38 


28 



Claims 

20 

1. Process for the polymerization of Vinylidenfluoride (VDF), optionally modified with amounts comprised between 
0. 1 and 1 0% by moles of one or more fluoro-containing comonomers, carried out in the presence of a microemulsion 
comprising a (per)fluoropolyether having neutral end groups, or microemulsions of fluoropolyoxyalkylenes having 
hydrogen-containing end groups and/or hydrogen-containing repeating units, or microemulsions of fluoropolyoxy- 

25 alkylenes having hydrogen-containing end groups and/or hydrogen-containing repeating units and hydrocarbons 

C 1 _c 20' °f aliphatic, aromatic or mixed type, optionally containing halogens, said fluoropolyethers having number 
average molecular weight from 400 to 3000, and a surfactant based on perf I uoropoly ethers with carboxylic end 
group salts, said surfactant having a number molecular weight Mn comprised between 400-600 and having a 
distribution of molecular weight such that fractions having a number average molecular weight higher than 700 

30 are not present or are present in amount less than 5% by weight. 

2. Process according to claim 1 , wherein the surfactant based on perf I uoropoly ethers is a sodium salt. 

3. Process according to claims 1-2, wherein a microemulsion comprising a perf I uoropoly ether with neutral end groups 
35 is utilized. 

4. Process according to claims 1-3, wherein chlorotrifluoroethylene (CTFE), hexafluoropropene (HFP), tetrafluor- 
oethyelne (TFE) are utilized as comonomers. 

40 5. Process according to claim 4, wherein the amount of modifying comonomer is comprised between 0.5-6% by moles. 

6. Process according to claims 1-5, wherein the perfluoropolyu ethers with neutral end groups, optionally the end 
groups contaning an hydrogen atom, utilized for preparing the microemulsions, comprise as repeating units se- 
quences of one or more oxyfluoroalkylenic units such as -CF 2 (CF 2 ) z O-, wherein z is an integer equal to 1 , 2 or 3, 

45 -CR4R5CF 2 CF 2 0- wherein R4 and 1% equal to or different from each other are chosen from H, CI or perfluoroalkyl 
from 1 to 4 carbon atoms, -CF 2 CF(CF 3 )0-, -CFYO-, wherein Y is equal to F or CF 3 . 

7. Process according to claim 1 , wherein the surfactant has number average molecular weight Mn comprised between 
400 and 550. 

50 

8. Process according to ciaim 6, wherein the perfl uoropoly ethers comprise as repeating units sequences of the class- 
es: 

a) (C3F 6 0) m ,(CFYO) n , wherein the unit (C 3 F 6 0) and (CFYO) are perfluorooxyalkylenic units statistically dis- 
55 tributed along the chain; m' and n' are integers such as to give the molecular weight indicated above, and m'/ 

n' is comprised between 5 and 40, when n* is different from 0; Y is equal to F or CF 3 ; n' can be also 0; said 
units inside the fluoropolyoxyalkylenic chain can optionally be bound among each other by a bond -O-RyO-, 
wherein R' f has the meaning defined in c) ; 
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b) (C 2 F 4 0) p ,(CFYO) q .- (C 3 F 6 0) f 

wherein p' and q l are integers such that p'/q' ranges between 5 and 0.3, preferably 2.7-0.5, and such that the 
molecular weight is the one indicated above; t' being an integer with the meaning of m', Y = F or CF 3 ; t' can 
be 0 and q'/q'+p'+t' lower than or equal to 1/1 0 and the t'/p' ratio is from 0.2 to 6; 
5 c) CR 4 R 5 CF 2 CF 2 0 wherein R 4 and R 5 are equal to or different from each other and chosen from H, CI or 

perfluoroalkyl, for instance having 1-4 C atoms, the molecular weight being that indicated above, said units 
inside the fluoropolyoxyalkylenic chain being bound each other as follows: 

10 (OCR 4 R 5 CF 2 CF 2 ) p -0-R l f O-(CR 4 R 5 CF 2 CF 2 0) q 

wherein R' f is a fluoroalkylenic group, for instance from 1 to 4 C, p and q are integers from 0 to 200, and p+q 
is at least 1 and such that the molecular weight is that indicated above, 

d) CF(CF 3 )CF 2 0 

is said units being linked each other inside the fluoropolyoxyalkylenic chain as follows; 

(OCF 2 CF(CF 3 )) a O.CF 2 (R' f ) x CF 2 0-(CF(CF 3 )CF 2 0) b 

20 wherein R' f has the meaning indicated above, x is 0 or 1 , a and b are integers and a+b is at least 1 and such 

that the molecular weight is that indicated above, 

e) (C 2 F 4 0) a .(CFYO) b .. 

wherein a' and b' are integers such that the molecular weight is inside the indicated range, a'/b" ranges between 
5 and 0.3, preferably between 2.7-0.5, Y has the meaning indicated above. 

25 

9. Process according to claims 1-8, wherein the neutral end groups of the perfluoropolyethers are perfluoroalkyls 
from 1 to 3 carbon atoms, CICF 2 CF(CF 3 )-, CF 3 CFCICF 2 -, CICF 2 CF 2 -, CICF 2 ~. in the case of microemulsions of 
fluoropolyoxyalkylenes having hydrogen-containing end groups, these are of the -CF 2 H, -CF 2 CF 2 H, -CFH-CF 3 
type. 

30 

10. Process according to claims 1-9, wherein the perfluoropolyether surfactants have the same repeating units indi- 
cated for perfluoropolyethers. 

11. Process according to claims 1-10, wherein the perfluoropolyethers have the following general formula: 

35 

R f O(CF 2 -CF(CF 3 )0) m ,(CFYO) n .R- f 

having a random distribution of the perfluorooxyalkylenic units, whereien R f and R" f equal to or different from each 
40 other are neutral end groups as defined above, m' and n' are integers such as to meet the above requirements of 

molecular weight, Y has the meaning indicated above; the surfactant based on perfluoropolyether has the following 
- formula: 



R f -0-(CF 2 CF(CF 3 )-0) m ,-(CFY-0) n ,-CF 2 COONa 
wherein R f , m',n' and Y have the above meaning indicated. 



so Patentanspruche 

1. Verfahren zur Polymerisierung von vinyl idenfluorid (VDF), gegebenenfalls modifiziert mit einem Oder mehreren 
fluorhaltigen Comonomeren in Mengen zwischen 0,1 und 10 Mol-%, durchgefuhrt in Anwesenheit einer Mikro- 
emulsion, die (Per)fluorpolyether mit neutralen Endgruppen enthalt, Oder Mikroemulsionen von Fluorpolyoxyalky- 
ss lenen mit wasserstoffhaltigen Endgruppen und/oder wasserstoffhaltigen sich wiederholenden Einheiten, oder Mi- 

kroemulsionen von Fluorpolyoxyalkylenen mit wasserstoffhaltigen Endgruppen und/oder wasserstoffhaltigen sich 
wiederholenden Einheiten und C r C 20 -Kohlenwasserstoffen vom aliphatischen, aromatischen oder gemischten 
Typ, die gegebenenfalls Halogene enthalten, wobei die Fluorpolyether zahlenmittleres Molekulargewicht von 400 
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bis 3000 besitzen, und einer oberflachenaktiven Verbindung auf Basis von Perfluorpolyethem mit Carbonsaure- 
endgruppensalzen, wobei die oberfiachenaktive Verbindung ein zahlenmittieres Molekuiargewicht Mn zwischen 
400 und 600 und eine soiche Molekulargewichtsverteilung aufweist, daft die Fraktionen mil einem zahlenmittleren 
Molekuiargewicht fiber 700 nicht anwesend sind oder in Mengen von weniger als 5 Gew.-% anwesend sind. 

Verfahren nach Anspruch 1 , wobei die oberfiachenaktive Verbindung auf Basis von Perfluorpolyethem ein Natri- 
umsalz ist. 

Verfahren nach den Anspruchen 1-2, wobei eine Mikroemulsion, die einen Perfluorpolyether mit neutralen End- 
gruppen enthalt, verwendet wird. 

Verfahren nach den Anspruchen 1-3, wobei Chlortrifluorethylen (CTFE), Hexafluorpropen (HFP), Tetrafluorethylen 
(TFE) als Comonomere verwendet werden. 

Verfahren nach Anspruch 4, wobei die Menge an modlfizierenden Comonomeren zwischen 0,5 und 6 Mol-% liegt 

Verfahren nach den Anspruchen 1 -5, wobei die Perfluorpolyether mit neutralen Endgruppen, wobei gegebenenfalls 
die Endgruppen ein Wasserstoffatom enthalten, die zur Herstellungder Mikroemulsionen verwendet werden, als 
sich wiederholende Einheiten Sequenzen von einer Oder mehreren oxyfluoralkylenischen Einheiten wie z.B. -CF 2 
(CF 2 ) z O-, wobei z eine ganze Zahl gleich 1, 2 oder 3 ist, -CR4R5CF2CF2O-, wobei R4 und R 5 gleich oder vonein- 
ander verschieden sind und ausgewahlt sind aus H, CI oder Perfluoralkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, -CF 2 CF 
(CF 3 )0-, -CFYO-, wobei Y gleich F oder CF 3 ist, enthalten. 

Verfahren nach Anspruch 1, wobei die oberfiachenaktive Verbindung ein zahlenmittieres Molekuiargewicht Mn 
zwischen 400 und 550 besitzt. 

Verfahren nach Anspruch 6, wobei die Perfluorpolyether als sich wiederholende Einheiten Sequenzen der folgen- 
den Klassen enthalten: 

a) (C 3 F e O) m .(CFYO) n ., wobei die Einheit (C 3 F e O) und (CFYO) perfluoroxyalkylenische Einheiten sind, die 
statistisch entlang der Kette verteilt sind; m' und n' ganze Zahlen sind, so daG sich das oben angegebene 
Molekuiargewicht ergibt, und mVn 1 zwischen 5 und 40 jiegt, wenn n' von 0 verschieden ist; Y ist gleich F oder 
CF 3 ; n' kann auch 0 sein; die Einheiten innerhalb der fluorpolyoxyalkylenischen Kette konnen gegebenenfalls 
miteinander durch eine Bindung -0-R' r O- verbunden sein, wobei R' f die in c) definierte Bedeutung besitzt; 

b) (C 2 F 4 0) p .(CFYO) q .-(C 3 F 6 0) t ., worin p' und q' ganze Zahlen sind, derart, daG p'/q* im Bereich von 5 und 0,3, 
vorzugsweise 2,7 und 0,5 liegt, und so, daG das Molekuiargewicht das oben angegebene ist; f eine ganze 
Zahl mit der Bedeutung von m' ist. Y = F oder CF 3 ; t' 0 sein kann und q'/q'+p'+f kleiner als oder gleich 1/10 
ist und das Verhaltnis tVp' von 0,2 bis 6 liegt; 

c) CF 4 R 6 CF 2 CF 2 0, wobei R 4 und R 5 gleich oder voneinander verschieden sind und ausgewahlt sind aus H, 
CI oder Perfluoralkyl, zum Beispiel mit 1 -4 C-Atomen, wobei das Molekuiargewicht das oben angegebene ist, 
und die Einheiten innerhalb der fluorpolyoxyalkenischen Kette wie folgt aneinandergebunden sind: 

(OCR 4 R 5 CF 2 CF 2 ) p - O -R' f -0-(CR 4 R 5 CF 2 CF 2 0) q 

worin R' f eine fluoralkylenische Gruppe, zum Beispiel mit 1 bis 4 C, p und q ganze Zahlen von 0 bis 200 und 
p+q wenigstens 1 ist und so, daG das Molekuiargewicht das oben angegebene ist; 

d) CF(CF 3 )CF 2 0 

wobei die Einheiten innerhalb der fluorpolyoxyalkylenischen Kette wie folgt miteinander gebunden sind: 
(OCF 2 CF(CF 3 )) B aCF 2 (R I f ) x CF 2 -0.(CF(CF 3 )CF 2 0) b 

worin R' f die oben angegebene Bedeutung besitzt, x 0 oder 1 ist, a und b ganze Zahlen sind und a+b wenigstens 
I ist und so, daG das Molekuiargewicht das oben angegebene ist; 
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e) (C,F 4 0) a .(CFYO) b . ; . ■ 

worin a' und b' ganze Zahlen sind, so daB das Molekulargewicht innerhalb des angegebenen Bereichs ist, a/ 
b' zwischen 5 und 0,3, vorzugsweise zwischen 2,7 und 0,5 liegt, Y die oben angegebene Bedeutung besitzt. 

9 Verfahren nach den Anspruchen 1 -8, wobei die neutralen Endgruppen der Perfluorpolyether Perfluoralkyle mit 1 
• ' bis 3 Kohlenstoffatomen, CICF 2 CF(CF 3 )-, CF 3 CFCICF 2 -, CICF 2 CF 2 -, CICF 2 -, im Fall von Mikroemuls.onen von 
Fluorpolyoxyalkylenen mit wasserstoffhaltigen Endgruppen, diese vom Typ -CF 2 H, -CF 2 CF 2 H, -CFH-CF 3 sind. 

10. Verfahren nach den Anspruchen 1 -9, wobei die oberflachenaktiven Perfluorpolyether dieselben sich wiederholen- 
den Einheiten wie fur Perfluorpolyether angegeben enthalten. 

11. Verfahren nach den Anspruchen 1-10, wobei die Perfluorpolyether die folgende allgemeine Formel besitzen: 

R ( 0(CF 2 -CF(CF 3 )0) m ,(CFYO) n ,R-, \ 

mit einer statistischen Verteilung der perfluoroxyalkylenischen Einheiten, wobei R, und R' f gleich pder verschieden 
voneinander neutrale Endgruppen wie oben definiert sind, rrf und n' ganze Zahlen sind, so daB die oben angege- 
benen Erfordernisse des Molekulargewichts erfultt sind, Y die oben angegebene Bedeutung besitzt; die oberfla- 
chenaktrve Verbindung auf Basis von Perfluorpolyether die folgende Formel besitzt: 

R f -0-(CF 2 CF(CF 3 )-0) m . - (CFY-0) n , -CF 2 COONa 
worin R f , m', n' und Y die oben angegebenen Bedeutungen haben. 

Revendications 

1 Procede de polymerisation de fluorure de vinylidene (VDF), eventuellement modrfie par des quantites comprises 
entre 0 1 et 10 % en moles d'un ou plusieurs comonomeres fluores, mis en oeuvre en presence dune micro- 
emulsion comprenant un (per)fluoropolyether ayant des groupes terminaux neutres ou de ™ro-emu te ,ons * 
fluoropolyoxyalkylenes ayant des groupes terminaux hydrogenes et/bu des motrfs repetrtifs hydrogenes ou de 
micro-emulsions de fluoropolyoxyalkylenes ayant des groupes terminaux hydrogenes et/ou des motrfs rSpetitifs 
hydrogenes et des hydrocarbures en C, a C 20 de type aliphatique, aromatique ou mixte, contenant eventuellement 
des halogenes. lesdits fluoropolyethers ayant une masse moleculaire moyenne en nombre de 400 a 3000 et d un 
tensioactif a base de perfluoropolyethers avec des sels d'un groupe terminal carboxylique, ledrt tensioactrf ayant 
une masse moleculaire moyenne en nombre Mn comprise entre 400 et 600 et ayant une distributer , des masses 
moleculaires telle que des fractions ayant une masse moleculaire moyenne en nombre supeneure a 700 ne soient 
pas prSsentes ou soient presentes en une quantit6 inf6rieure & 5 % en poids. 

2. Procede seton la revendication 1 , dans lequel le tensioactif a base de perfluoropolyethers est un sel de sodium. 

3. Procede seton les revendications 1 -2, dans lequel on utilise une micro-emulsion comprenant un perfiuoropolyether 
ayant des groupes terminaux neutres. 

. 4 Procede de polymerisation du VDF selon les revendications 1-3, dans lequel on utilise en tant que comonomeres 
du chlorotrifluorethylene (CTFE), de I'hexafluoropropene (HFP), du tetrafluorethylene (TFE). 

5. Procede selon la revendication 4, dans lequel la quantite du comonomere modifiant est comprise entre 0,5 et 6 
% en moles. 

6 Procede selon les revendications 1 -5, dans lequel les perfluoropolyethers ayant des groupes terminaux neutres, 
' les groupes terminaux contenant eventuellement un atoms d'hydrogene, utilises pour preparer les mfcro-emul- 
sions, component en tant que motifs repetitifs des sequences d'un ou plusieurs motifs oxyfluoralkyleniques ; tels 
que -CF 2 (CF 2 ) z O-. ou z est un entier egal a 1 , 2 ou 3. -CR^CF^O-, ou R« et R 5 , qu. sont identiques I un a 
rautre ou difflrents I'un de Tautre, sont choisis parmi H, CI ou les groupes perfluoralkyle ayant de 1 a 4 atomes 
de carbone, -CF 2 CF(CF 3 )0-, -CFYO- oil Y est F ou CF 3 . 
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7. Procddd selon la revendication 1 , dans lequel le tensioactif a une masse moldculaire moyenne en nombre Mn 
comprise entre 400 et 550. 

8. Procddd selon la revendication 6, dans lequel les perfluoropolydthers comprennent en tant que motifs rdpdtitifs 
5 des sequences appartenant aux classes suivantes : 

a) (C3F 6 0) m .(CFYO) n . t ou les motifs (C 3 F e O) et (CFYO) sont des motifs perfiuoroxyalkyldniques statistique- 
ment distribuds le long de la chaTne ; m 1 et n' sont des entiers conduisant a la masse moleculaire indiqude ci- 
dessus, et mVn' est compris entre 5 et 40, quand n* est different de 0 ; Y est F ou CF 3 ; n' peut aussi dtre dgal 

io a 0 ; lesdits motifs a I'interieur de la- chaTne fluoropolyoxyalkyldnique peuvent etre dventueilement lids Tun a 

I'autre par une liaison -O-R' r 0-, ou R' f a les significations donndes en c) ; 

b) (C 2 F 4 0) p ,(CFYO) q ,- (C 3 F e O) t , 

ou p' et q' sont des entiers tels que p'/q* soit compris entre 5 et 0,3, de prdfdrence entre 2,7 et 0,5, et tels que 
la masse moldculaire soit celle qui est indiqude ci-dessus ; t' dtant un entier ayant la signification de m\ Y = 
15 F ou CF 3 ; V peut dtre dgal a 0, et q'/q'+p'+t'. est infdrieur ou dgal a 1/10, et le rapport t'/p' vaut de 0,2 a 6 ; 

c) CR 4 R 5 CF 2 CF 2 0 ou R4 et R 5 sont identiques Tun a I'autre ou diffdrents Tun de I'autre, et sont choisis parmi 
H, CI ou les groupes perfluoroalkyle, ayant par exemple de 1 a 4 atomes de carbone, la masse moldculaire 
dtant celle qui est indiqude ci-dessus, lesdits motifs a I'intdrieur de la chaTne fluoropolyoxyalkylenique dtant 
lids Tun a I'autre comme suit : 

20 

(OCR 4 R 5 CF 2 CF 2 ) p - 0-R' f -0-(CR 4 R 5 CF 2 CF 2 0) q 

ou R' f est un groupe fluoralkyldnique, ayant par exemple de 1 a 4 atomes de carbone, p et q sont des entiers 
25 de 0 a 200, et p+q vaut au moins 1 , et est te! que la masse moldculaire soit celle qui est indiqude ci-dessus, 

d) CF(CF 0 )CF 2 O 

lesdits motifs 6tant lids I'un a I'autre a hnterieur de la chaTne fluoropolyoxyalkyldnique comme suit : 
3Q (OCF 2 CF(CF 3 )) a 0-CF 2 (R' f ) x CF 2 -0-(CF(CF 3 )CF 2 0) b 

ou R' ( a les significations donndes ci-dessus, x vaut 0 ou 1 , a et b sont des entiers, et a+b vaut au moins 1 , 
et est tel que la masse moldculaire soit celle qui est indiqude ci-dessus, 

e) (C 2 F 4 0) a ,(CFYO) b . 

35 ou a' et b' sont des entiers tels que la masse moldculaire soit comprise dans Tintervalle indiqud, a'/b' est 

compris entre 5 et 0,3, de prdfdrence entre 2,7 et 0,5, Y a les significations donndes ci-dessus. 

9. Procddd selon les revendications 1 -8, dans lequel les groupes terminaux neutres des peril uoropolydthers sont 
des groupes perfluoroalkyle ayant de 1 a 3 atomes de carbone, CICF 2 CF(CF 3 )-, CF 3 CFCICF 2 -, ClCF 2 CF 2 -, 

40 CICF 2 -, et, dans le cas de micro-dmulsions de fluoropolyoxyalkylenes ayant des groupes terminaux hydrogdnds, 

ces demiers sont du type -CF 2 H, -CF 2 CF 2 H, -CFH-CF 3 . 

10. Procddd selon les revendications 1 -9, dans lequel les tensioactifs de type perfluoropolydther ont les mdmes motifs 
rdpdtrtifs que ceux qui sont indiquds pour les perfluoropotydthers. 

45 

1 1 . Procddd selon les revendications 1 -1 0, dans lequel les perfluoropolydthers ont la formule gdndrale suivante : 

R f O(CF 2 -CF(CF 3 )0) m ,(CFYO) n .R" f 

50 

avec une distribution statistique des motifs perfluoroxy-alkyldniques, ou R f et R" f sont identiques I'un a I'autre ou 
diffdrents I'un de I'autre et sont des groupes terminaux neutres tels que ddfinis ci-dessus, m' et n' sont des entiers 
permettant de satisfaire aux exigences ci-dessus de masse moldculaire, Y a les significations donndes ci-dessus ; 
le tensioactif a base d'un perfluoropolydther a la formule suivante : 

55 

R f -0-(CF 2 CF(CF 3 )-0) fT1 . - (CFY-0) n , -CF 2 COONa ' 
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dans laquelle R f , m', n' et Y ont les significations indiquees ci-dessus. 
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